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(54)  Vorrichtung  zur  Durchführung  von  elektrochemischen  Messungen 

(57)  Die  Erfindung  betrifft  eine  Vorrichtung  zur 
Durchführung  von  elektrochemischen  Messungen  in  «- 
Glas-  oder  Salzschmelzen  mit  mindestens  einer  Meß- 
elektrode  und  einer  Referenzelektrodenanordnung.  Um  gj 
sehr  genaue  Messungen  durchführen  zu  können,  ist  die  Jjj  |  
zum  Eintauchen  in  die  Schmelze  bestimmte  Spitze  der  |  ?» 
Meßelektrode  aus  einem  Edelmetall  gebildet  und  mit  | |  
einem  Ende  eines  Quarzglasrohres  gasdicht  gehaltert,  I i  
wobei  die  Meßelektrode  durch  das  Quarzglasrohr  hin-  1  1 
durchgeführt  ist.  6  |  
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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  eine  Vorrichtung  zur  Durch- 
führung  von  elektrochemischen  Messungen  in  Glas- 
oder  Salzschmelzen  mit  wenigstens  einer  Meßelek- 
trode  und  einer  Referenzelektrodenanordnung. 

Derartige  Vorrichtungen  sind  vielfach,  beispiels- 
weise  aus  GB  2  057  695  A  bekannt.  Hier  erfolgt  eine 
Messung  des  Sauerstoffpartialdruckes  mittels  einer 
elektrochemischen  Meßzelle,  auch  Referenzelektro- 
denanordnung  genannt,  die  über  eine  übliche  Anzeige- 
und/oder  Auswerteeinrichtung  (Meßsystem)  mit  einer 
Gegenelektrode  (auch  Meßelektrode)  verbunden  ist. 
Als  Meßelektrode  wird  ein  Platindraht  verwendet,  der 
durch  einen  Aluminiumoxid-Körper  hindurchgeführt  ist. 
An  der  Spitze  des  Aluminiumoxid-Körpers  ist  der  Platin- 
draht  freiliegend,  so  daß  er  in  Kontakt  mit  der  Schmelze 
treten  kann,  sobald  die  Gegenelektrode  in  diese  ein- 
taucht.  Der  Aluminiumoxid-Körper  ist  in  einem  Alumini- 
umoxidrohr  gehaltert.  In  der  Praxis  hat  es  sich  gezeigt, 
daß  es  nicht  möglich  ist,  eine  gasdichte  Durchführung 
zwischen  der  Platinelektrode  und  dem  Aluminiumoxid- 
Körper  zu  schaffen.  Dadurch  dringt  Sauerstoff  aus  der 
Atmosphäre  oberhalb  der  Schmelze  bis  zu  dem  mit  der 
Schmelze  in  Kontakt  stehenden  Teil  der  Meßelektrode, 
so  daß  die  dort  gemessenen  Werte  nicht  den  tatsächli- 
chen  Verhältnissen  innerhalb  der  Schmelze  entspre- 
chen  und  die  Messung  dadurch  fehlerbehaftet  ist. 

Ähnliche  Meßanordnungen  sind  beispielsweise 
auch  aus  DE  38  11  915  A1  bekannt.  Auch  hier  ist  die 
Meßelektrode  aus  Platin  gebildet. 

Beispielsweise  aus  "Glastechnische  Berichte"  68 
(1995)  No.  9,  S.  273  ff.  ist  es  bekannt,  durch  voltametri- 
sche  Analyse  mit  drei  Elektroden  Eisen,  Schwefel  oder 
Chrom  in  Glasschmelzen  zu  bestimmen.  Auch  hier  tre- 
ten  die  genannten  Probleme  auf.  So  muß  zum  Beispiel 
die  Größe  der  Elektrodenoberfläche  im  Glas  genau 
bekannt  sein. 

Aufgabe  der  vorliegenden  Erfindung  ist  es,  ausge- 
hend  von  den  aus  dem  Stand  der  Technik  bekannten 
Vorrichtungen  die  Meßgenauigkeit  von  beispielsweise 
Sauerstoffpartialdruckmessungen  in  Glas-  oder  Salz- 
schmelzen  zu  verbessern. 

Erfindungsgemäß  wird  die  Aufgabe  dadurch  gelöst, 
daß  die  zum  Eintauchen  in  die  Schmelze  bestimmte 
Spitze  der  Meßelektrode  aus  einem  Edelmetall  gebildet 
ist  und  in  einem  Ende  eines  Quarzglasrohr  gasdicht  ein- 
geschmolzen  ist,  wobei  die  Meßelektrode  durch  das 
Quarzglasrohr  hindurchgeführt  ist  (aus  der  Schmelze 
heraus  zur  Auswerteeinrichtung).  Eine  gasdichte  Halte- 
rung  bedeutet,  daß  kein  Sauerstoff  durch  das  Rohr  von 
außen  bis  zur  zu  messenden  Schmelze  in  einer  solchen 
Menge  dringt,  die  die  Messung  beeinflußt.  Zweckmäßi- 
gerweise  ist  das  Edelmetall  ein  Metall  der  Gruppe  Iri- 
dium,  Platin,  Palladium  oder  Rhodium  oder  eine 
Legierung  mindestens  eines  dieser  Metalle  mit  minde- 
stens  einem  weiteren  Edelmetall  (eventuell  auch  aus 
dieser  Gruppe).  Es  ist  denkbar,  die  Vorrichtung  über- 
wiegend  für  Kurzzeitmessungen  einzusetzen. 

Zweckmäßig  ist  es,  daß  die  Verbindung  zwischen 
Meßelektrode  und  Quarzglasrohr  an  dem  zum  Eintau- 
chen  in  die  Schmelze  bestimmten  Ende  des  Quarzglas- 
rohres  gasdicht  eingeschmolzen  ist.  Nach  hinten,  aus 

5  der  Schmelze  heraus,  kann  das  Quarzglasrohr  offen 
sein.  Zweckmäßig  ist  es,  daß  die  aus  Edelmetall  gebil- 
dete  Spitze  der  Meßelektrode  innerhalb  des  Quarzglas- 
rohres  mit  einem  Meßdraht  verbunden  ist,  der 
vorzugsweise  aus  Molybdän,  Wolfram  oder  einer 

10  Chrom-Nickel-Legierungen  (z.  B.  Cronix)  gebildet  ist. 
Dadurch  kann  die  Länge  des  als  Elektrode  verwende- 
ten  Edelmetall-Drahtes  kurtgehalten  werden,  um  Edel- 
metall  einzusparen. 

Im  Falle  der  Ausbildung  des  Meßdrahtes  aus 
15  Molybdän  oder  Wolfram  ist  es  möglich,  zwischen  der 

aus  Edelmetall  gebildeten  Spitze  der  Meßelektrode  und 
dem  Meßdraht  einen  Metallstreifen  aus  Molybdän  anzu- 
ordnen.  Die  Verbindung  zwischen  Edelmetall  und  Meß- 
draht  kann  in  dem  Quarzglasrohr  eingeschmolzen  sein. 

20  Insbesondere  ein  eingeschmolzener  Metallstreifen  aus 
Molybdän  sichert  eine  nahezu  absolute  Gasdichtheit. 

Ein  Chrom-Nickel-Draht  kann  nicht  ohne  weiteres 
in  das  Quarzglasrohr  eingeschmolzen  werden,  da  die 
Gefahr  besteht,  daß  es  bei  der  notwendigen  Temperatur 

25  schmilzt.  Die  Verbindungsstelle  ist  daher  vorzugsweise 
hinter  der  Einschmelzstelle  in  dem  Quarzglasrohr  anzu- 
ordnen. 

Vorteilhaft  für  eine  hohe  Meßgenauigkeit  ist  es,  daß 
eine  Referenzelektrode  in  einem  einseitig  geschlosse- 

30  nen  Festelektrolytröhrchen  angeordnet  ist,  das  mit  sei- 
nem  dem  geschlossenen  Ende  abgewandten  Ende  in 
einem  Keramikrohr  gehaltert  ist,  durch  das  die  Refe- 
renzelektrode  hindurchgeführt  ist  und  daß  das  Ende  der 
Referenzelektrode  in  dem  Festelektrolytröhrchen  von 

35  einem  Referenzmaterial  umgeben  ist,  daß  aus  einer 
Metall-Metalloxid-,  vorzugsweise  einer  Nickel-Nickel- 
Oxid-Pulvermischung  gebildet  ist;  die  Referenzelek- 
trode  selbst  ist  zweckmäßigerweise  aus  einer  Chrom- 
Nickel-Legierung  gebildet. 

40  Zweckmäßig  ist  es  weiterhin,  daß  das  Quarzglas- 
rohr  und  das  Keramikrohr  mit  Korund  gefüllt  sind.  Des- 
weiteren  ist  es  vorteilhaft,  daß  das  Quarzglasrohr  und 
das  Keramikrohr  in  einem  gemeinsamen  Trägerrohr 
gehaltert  sind,  das  vorzugsweise  aus  Keramik  gebildet 

45  ist  und  das  an  seinem  dem  Eintauchende  abgewandten 
Ende  ein  Verbindungsstück  üblicher  Art  aufweist  zur 
mechanischen  Ankopplung  und  zur  Verbindung  von 
Meßelektrode  und  Referenzelektrode  mit  einem  Meßsy- 
stem.  Das  Trägerrohr  kann  aus  Aluminiumoxid  gebildet 

so  und  mit  Kugelkorund  gefüllt  sein. 
Nachfolgend  wird  ein  Ausführungsbeispiel  der 

Erfindung  anhand  einer  Zeichnung  näher  erläutert. 
In  der  Zeichnung  zeigt 

55  Figur  1  eine  Darstellung  der  erfindungsgemäßen 
Vorrichtung, 

Figur  2  einen  Längsschnitt  durch  die  erfindungsge- 
mäße  Vorrichtung, 

Figur  3  einen  Längsschnitt  durch  die  in  das  Quarz- 
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glasrohr  eingeschmolzene  Meßelektrode 
und 

Figur  4  einen  Schnitt  durch  eine  Vorrichtung  mit 
drei  Elektroden. 

5 
Die  in  Figur  1  dargestellte  Vorrichtung  weist  ein  Trä- 

gerrohr  1  auf,  das  aus  Aluminiumoxid  gebildet  ist.  An 
seinem  dem  Eintauchende  abgewandten  Ende  ist  ein 
Verbindungsstück  2  an  dem  Trägerrohr  1  angeordnet, 
das  in  einen  in  der  Figur  nicht  dargestellten  Halter,  bei-  10 
spielsweise  eine  metallene  Lanze  eingesteckt  wird.  Die 
durch  das  Trägerrohr  1  hindurchgeführten  Drähte,  der 
Meßdraht  3  und  die  Referenzelektrode  4  werden  über 
das  Verbindungsstück  2  mit  einem  Meßsystem,  das 
heißt  mit  einer  üblichen  Anzeige-  und/oder  Auswerte-  is 
einheit  verbunden.  Innerhalb  des  Trägerrohres  1  sind 
der  Meßdraht  3  und  die  Referenzelektrode  4  durch 
Quarzglasröhrchen  5  geführt  und  in  Kugelkorund  6  ein- 
gebettet. 

An  dem  dem  Eintauchende  der  Vorrichtung  zuge-  20 
wandten  Ende  des  Trägerrohres  1  sind  die  Referenz- 
elektrodenanordnung  7  und  das  Quarzglasrohr  8 
angeordnet.  Die  Referenzelektrodenanordnung  7  weist 
ein  Keramikrohr  9  aus  Aluminiumoxid  auf,  durch  das  die 
Referenzelektrode  4  bis  in  das  Festelektrolytröhrchen  25 
10  hineingeführt  ist.  Das  Festelektrolytröhrchen  10  aus 
Zirkonoxid  weist  in  seinem  Inneren  als  Referenzmate- 
rial  eine  Nickel-Nickeloxid-Pulvermischung  auf,  in  der 
die  Referenzelektrode  4,  die  aus  einer  Chrom-Nickel- 
Legierung  (Cronix)  gebildet  ist,  gehaltert  ist.  Durch  das  30 
Quarzglasrohr  8  hindurch  ist  die  Meßelektrode  mit  dem 
Meßdraht  3  geführt,  die  Spitze  1  1  der  Meßelektrode  ist 
aus  Iridium-Draht  gebildet.  Sie  kann  jedoch  auch  aus 
Platin,  Palladium,  Rhodium  oder  einer  Legierung,  die 
überwiegend  Iridium  oder  andere  Metalle  der  vorge-  35 
nannten  Gruppe  und  darüber  hinaus  andere  Edelme- 
talle  enthält,  gebildet  sein.  Die  Spitze  11  aus  Iridium 
ragt  bis  in  das  Quarzglasrohr  8  hinein.  Die  Spitze  1  1  ist 
in  dem  Ende  12  des  Quarzglasrohres  8  gasdicht  einge- 
schmolzen  auf  einer  Strecke  von  etwa  2  cm.  Danach  40 
wechselt  das  Material  der  Meßelektrode.  Um  den  relativ 
teuren  Iridium-Draht  einzusparen,  ist  der  Rest  der  Meß- 
elektrode  ein  Meßdraht  3  aus  Cronix  (einer  Chrom-Nik- 
kel-Legierung).  Statt  Cronix  kann  beispielsweise  auch 
Molybdän  oder  Wolfram  als  Meßdraht  3  verwendet  wer-  45 
den. 

Eine  weitere  Möglichkeit,  die  Meßelektrode  auszu- 
bilden,  ist  in  Figur  3  dargestellt.  Hier  ist  die  Spitze  1  1 
aus  Iridium  innerhalb  des  Quarzglasrohres  8  mit  einem 
Molybdän-Streifen  13  verbunden,  der  an  seinem  ande-  so 
ren  Ende  mit  dem  Meßdraht  3  verbunden  ist.  Der  Meß- 
draht  3  kann  in  diesem  Fall  beispielsweise  aus 
Molybdän  oder  Wolfram  gebildet  sein.  Der  Molybdän- 
streifen  13  ist  in  dem  gezeigten  Beispiel  vollständig  in 
das  Ende  12  des  Quarzglasrohres  8  eingeschmolzen.  55 
Dadurch  kann  eine  perfekte  Gasdichtheit  erzielt  wer- 
den. 

In  den  Figuren  nicht  dargestellt  ist  die  Möglichkeit, 
den  Molybdän-Streifen  13  aus  dem  zugeschmolzenen 

Ende  12  des  Quarzglasrohres  8  herauszuführen  und 
erst  in  dem  offenen  Rohr  mit  dem  Meßdraht  3  zu  verbin- 
den.  In  einem  solchen  Fall  wäre  auch  Cronix  als  Meß- 
draht  3  möglich. 

Quarzglasrohr  8  und  Keramikrohr  9  sind  mit  einer 
Korundfüllung  versehen,  die  die  Lage  der  Drähte  inner- 
halb  der  Rohre  stabilisiert. 

Die  in  Figur  4  dargestellte  Vorrichtung  ist  zur  volt- 
ametrischen  Messung  z.  B.  des  Eisen-,  Schwefel-  oder 
Chromgehaltes  in  einer  Glasschmelze  geeignet.  Das 
Verfahren  hierzu  ist  beispielsweise  in  "Glastechnische 
Berichte"  68  (1995)  No.  9,  S.  273  ff.  beschrieben.  In 
dem  Trägerrohr  1  aus  Alumiumoxid  sind  eine  Meßelek- 
trode  und  eine  Referenzelektrode  4  angeordnet.  Die 
Spitze  1  1  der  Meßelektrode  ist  aus  Iridium  gebildet  und 
in  ein  Quarzglasrohr  8  eingeschmolzen.  Die  Referenz- 
elektrode  4  aus  Platin  ist  in  einem  Keramikrohr  9  ange- 
ordnet,  und  an  dem  Eintauchende  des  Trägerrohres  1 
ist  eine  Gegenelektrode  14  aus  Platin  angeordnet. 

Die  Messung  mit  der  beschriebenen  Vorrichtung 
ermöglicht  sehr  zuverlässige  Ergebnisse,  in  erster  Linie 
im  Kurzzeitbetrieb.  Da  die  Vorrichtung  sehr  kostengün- 
stig  hergestellt  werden  kann,  ist  die  Ausbildung  als  Ein- 
wegsonde  möglich. 

Patentansprüche 

1.  Vorrichtung  zur  Durchführung  von  elektrochemi- 
schen  Messungen  in  Glas-  oder  Salzschmelzen  mit 
wenigstens  einer  Meßelektrode  und  einer  Refe- 
renzelektrodenanordnung,  dadurch  gekennzeich- 
net,  daß  die  zum  Eintauchen  in  die  Schmelze 
bestimmte  Spitze  (1  1)  der  Meßelektrode  aus  einem 
Edelmetall  gebildet  ist  und  in  einem  Quarzglasrohr 
(8)  eingeschmolzen  ist,  wobei  die  Meßelektrode 
durch  das  Quarzglasrohr  (8)  hindurchgeführt  ist. 

2.  Vorrichtung  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  das  Edelmetall  ein  Metall  der  Gruppe 
Iridium,  Platin,  Palladium  oder  Rhodium  oder  eine 
Legierung  mindestens  eines  dieser  Metalle  mit 
mindestens  einem  weiteren  Edelmetall  ist. 

3.  Vorrichtung  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  die  Verbindung  zwischen 
Meßelektrode  und  Quarzglasrohr  (8)  an  dem  zum 
Eintauchen  in  die  Schmelze  bestimmten  Ende  (12) 
des  Quarzglasrohres  (8)  eingeschmolzen  ist. 

4.  Vorrichtung  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  3, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  aus  Edelmetall 
gebildete  Spitze  (11)  der  Meßelektrode  innerhalb 
des  Quarzglasrohres  (8)  mit  einem  Meßdraht  (3) 
verbunden  ist. 

5.  Vorrichtung  nach  Anspruch  4,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  zwischen  der  aus  Edelmetall  gebilde- 
ten  Spitze  (11)  der  Meßelektrode  und  dem 
Meßdraht  (3)  ein  Metallstreifen  (13)  aus  Molybdän 
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angeordnet  ist. 

6.  Vorrichtung  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  der  Meßdraht  (3)  aus  Molybdän  oder 
Wolfram  gebildet  ist.  s 

7.  Vorrichtung  nach  einem  der  Ansprüche  4  bis  6, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Verbindung  zwi- 
schen  Edelmetall  und  dem  Meßdraht  (3)  in  dem 
Quarzglasrohr  (8)  eingeschmolzen  ist.  10 

8.  Vorrichtung  nach  Anspruch  4,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  der  Meßdraht  (3)  aus  einer  Chrom- 
Nickel-Legierung  gebildet  ist. 

15 
9.  Vorrichtung  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  8, 

dadurch  gekennzeichnet,  daß  eine  Referenzelek- 
trode  (4)  in  einem  einseitig  geschlossenen  Fest- 
elektrolytröhrchen  angeordnet  ist,  das  mit  seinem 
dem  geschlossenen  Ende  gegenüberliegenden  20 
Ende  in  einem  Keramikrohr  (9)  gehaltert  ist,  durch 
das  die  Referenzelektrode  (4)  hindurchgeführt  ist 
und  daß  das  Ende  der  Referenzelektrode  (4)  in 
dem  Festelektrolytröhrchen  (10)  von  einem  Refe- 
renzmaterial  umgeben  ist,  das  aus  einer  Metall-  25 
Metalloxid-,  vorzugsweise  einer  Nickel-Nickeloxid- 
Pulvermischung  gebildet  ist. 

10.  Vorrichtung  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  9, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Referenzelek-  30 
trade  (4)  aus  einer  Chrom-Nickel-Legierung  gebil- 
det  ist. 

11.  Vorrichtung  nach  Anspruch  9  oder  10,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  das  Quarzglasrohr  (8)  und  35 
das  Keramikrohr  (9)  mit  Korund  gefüllt  sind. 

12.  Vorrichtung  nach  einem  der  Ansprüche  9  bis  11, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Quarzglasrohr 
(8)  und  und  das  Keramikrohr  (9)  in  einem  gemein-  40 
samen  Trägerrohr  (1)  gehaltert  sind,  das  vorzugs- 
weise  aus  Keramik  gebildet  ist  und  das  an  seinem 
dem  Eintauchende  abgewandten  Ende  ein  Verbin- 
dungsstück  (2)  aufweist  zur  mechanischen 
Ankopplung  und  zur  Verbindung  von  Meßelektrode  45 
und  Referenzelektrode  (4)  mit  einem  Meßsystem. 

13.  Vorrichtung  nach  Anspruch  12,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  das  Trägerrohr  (1)  aus  Aluminium- 
oxid  gebildet  ist  und  daß  es  mit  Kugelkorund  gefüllt  so 
ist. 

55 
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